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= <54) Ti(lc: use OF COPOLYMERS CONTAINING ALKYLENE OXIDE UNITS, AS AN ADDITIVE IN DETERGENTS AND 
^= OU-ANS12RS 

IH (54) Bezeicbnung: VERWENDUNG VON ALKYLENOXIDEINHETTEN ENTHALTENDEN COPOLYMEREN ALS ZUSATZ 
B| IN WASOI-UNDREINIOUNGSMITTELN 

(57) Abstract: The invention relates w copolymers 
which contain alkylene oxide units and also contain 
the following constituents that are incorporated by 
polymerization in a statistical or block-by-block 
manner: (a) 50 to 93 mol % of acrylic acid and/or 
of a water-soluble salt of the acrylic acid; (b) 5 to 30 
mol % of methacrylic add and/or of a water-sOloWe 
salt or the methacrylic acid, and; (c) 2 to 20 mol % of at least one non-ionic monomer of formula I (0), in whiclr the ^ W f* 
have the following meanings: R> represents hydrogen or methyl: Represents a chem,cal bond or untouched or branched C.-Q 
alkylene; R= represent identical or diffcmnl unbtanched or branched d-C. alkylene groups; R* represents unbmnched or branched 
C,i* alkyl, and; n ranges from 3 to 50. These copolymers are used as an additive in detergents and cleansers. 

^ (57) Zusammenfassung: Verwcndong von Alkylcnoxideinheiten enthnlienden Copolymeren, die (a) 50 bis 93 mol-% AcrylsBure 
J2 Ind/oder eines wasserldslichen Salzes der Acrylsanre. (b) 5 bis 30 mol-% Memacryls^und/oder ernes was^^chen Sa^s 
° der Methacrylsaore und (c) 1 bis 20 mol-% mindesicns eines nichtionischen Monomer* der Formal (I) >" d« dte Vanablen folgende 
G Bedemung haben; R 1 Wasserstoff odcr Methyl; R 1 cine chomische Bindung odcr unvenr.we.gies odcx vcrzwejgtes C^-AW™- 
> Le; R* 4ve re wei gtt s oder vcrzweigtes C^-Alkyl; n 3 bis 50, staristisch oder blockwcise etnpolymens^crt enthalten, als Zusatz 
^ zu Wasch- und Reinigungsmitieln. 



Best Available Copy 



21-JUL-2006 15:17 BASF PG GUX/F C006 +49 621 6021908 S.03 

WO 03/104373 PCT/EP03/05S23 



Verwendung von Alkylenoxideinheiten enthaltenden Copolymeren als 
Zusatz in Wasch- und Reinigungsmitteln 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft die Verwendung von Alkylen- 
oxideinheiten enthaltenden Copolymeren/ die 

10 (a) 50 bis 93 mol-% Acrylsaure und/oder eines wasserloslichen 
Salzes der Acrylsaure, 

(b) 5 bis 30 mol-% Methacrylsaure und/oder eines wasserl5slichen 
Salzes der Methacryls&ure 

15 

und 

(c) 2 bis 20 mol-% mindestens eines nichtionischen Monomers der 
Formel I 



20 



^0=0— coo — r^— £ — R i_Q— j— 



25 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Ri Wasserstoff oder Methyl; 

R 2 eine chemische Bindung oder unverzweigtes oder verzweig- 

30 tes Ci-Cfi-Alkylen? 

R3 gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte 
C2 -C 4 - Al kyl enr e s t e ; 

35 R 4 unverzweigtes oder verzweigtes Ci-C6-Alkyl; 

n 3 bis 50, 

statistisch oder blockweise einpolymerisiert enthalten, als 
40 Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln, 

AuSerdem betrifft die Erf indung Wasch- und Reinigungsmittel , 
welche diese Copolymere als belagsinhibierenden Zusatz enthalten. 



45 
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Bei der maschinellen Geschirrspulreinigung soil das Spulgut in 
rttckstandsfrei gereinigtem Zustand mit makellos glanzender Ober- 
flache anfallen, wofOr tiblicherweise ein Reiniger, ein Klarspttler 
und Regeneriersalz zur Wasserenthartung eingesetzt werden mussen, 

5 

Die im Markt eingefuhrten sogenannten *2inl"-Geschirreiniger ent- 
halten neben dem Reiniger zur Entfernung der Anschmutzungen auf 
dem SpUlgut integrierte Klarsptiltenside, die wfihrend dee Klar- 
sptll- und Trocknungsgang fur einen flSchigen Wasserablauf auf dem 
10 Spulgut sorgen und so Kalk- und Wasserf lecken verhindern. Das 
Nachfttllen eines Klarsptilers ist bei Verwendung dieser Produkte 
bereits nicht mehr erforderlich. 

Moderne maschinelle Geschirreiniger, * 3 inl" -Reiniger, sollen die 
IS drei Funktionen des Reinigens, des Klarspttlens und der Wasserent- 
hartung in einer einzigen Reinigerformulierung vereinen, so daS 
fur den Verbraucber aucb das Nachfullen von Salz bei Wasserharten 
von 1 bis 3 uberflttssig wird. Zur Bindung der hartebildenden 
Calcium- und Magnes iumionen wird diesen Reinigem tiblicherweise 
20 Natriumtripolyphosphat zugesetzt. Hieraus resultieren aber 

wiederum Calcium- und Magnes iumphosphatbelage auf dem Spulgut. 

In der EP-A-324 568 werden wasserlfcslicn* Copolymer© f<ir Wasch- 
und Reinigungsmittel beachrieben, die durch Polymerisation von 
2S Acrylsaure, Methacrylsaure und Alkoxypolyethylenglykolmethacryla- 
ten, die einen langkettigen Alkoxyrest und/oder einen lang- 
kettigen Polyethylenglykolblock aufweisen, in Gegenwart von Iso- 
propanol erhalten werden. Der Alkoxypoly ethyl englykolmethacrylat- 
anteil dieser Copolymere liegt bei < 1 mol-%. 

30 

Nach der JP-A-1991/ 185184 konnen Copolymere auf der Basis min- 
des tens eines Monomers aus der Gruppe Maleinsaure, Acrylsaure und 
Methacrylsaure und eines gegebenenf alls methoxy- Oder ethoxy- 
lierten Polyethylenglykol (meth) acrylats als we iter em Monomer, die 
35 ein mittleres Molekulargewicht M„ von 1 000 bis 10 000 aufweisen, 
fur das Entschlichten, Reinigen, Bleichen und Farben von naturli- 
chen und synthetischen Fasen eingesetzt werden. Im einzelnen 
of fenbart werden Copolymere von Acrylsaure und Methoxypoly- 
ethyl englykolmethacrylat . 

40 

In der JP-A-2000/24691 werden Copolymere von ungesattigten 
Carbonsauren und Polyalkylenoxideinheifcen enthaltenden Monomeren 
mit mittleren Molekulargewichten M w von > 50 000 bis 3 000 000 als 
Mittel gegen insbesondere auf Silikaten basierenden Kesselstein 
45 in Wasserkreislaufen, z«B- Ktthlsystemen, beschrieben. Im ein- 
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zelnen of fenbart sind wiederum nur Copolymere von Acrylsaure und 
Methoxypolyethylenglykolmethacrylat . 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, den oben geschilderten 
5 Probleroen abzuhelfen und ein Additiv bereitzustellen, das vor- 
teilhaf t vor allera auch in Multifunktionsreinigern eingesetzt 
werden kann und dabei insbesondere eine belagsinnibierende 
Wirkung zeigt, 

10 DemgeroaS wurde die Verwendung von Alky! enoxideinbei ten ent- 
haltenden Copolynieren, die 

(a) 50 bis 93 mol-% AcrylsSure und/oder eines wasserlSslichen 
Salzes der AcrylsSure, 

15 

(b) 5 bis 30 mol-% Methacrylsaure und/oder eines wasserlSslichen 
Salzes der MethacrylsSure* 

und 

20 

(c.) 2 bis 20 mol-% mindestens eines nicntionischen Monomers der 
Formel I 



25 „ I 



R 1 



Hp— C— COO — R^-f— R— 0-}^-R 4 



in der die Variablen folgende Bedeutung naben; 

30 R 1 Wasserstoff oder Methyl; 

r2 eine chemische Bindung oder unverzweigtes oder verzweig- 
tes C^-Cs-Alkylen; 

35 r3 gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte 

C2-C4-Alkylenr este ; 

R 4 unverzweigtes oder verzweigtes Ci~C6-Alkyl ; 
40 n 3 bis 50, 

statistiscb oder blockweise einpolymerisiert enthalten, als 
Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln gefunden. 

45 



i 
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Weiterhin wurden Wasch- und Reinigungsmittel gefunden, welche die 
Alkylenoxideinheiten enthaltenden Copolymere als belagsinhibie- 
renden Zusatz enthalten. 

5 Die Alkylenoxideinheiten enthaltenden Copolymere enthalten als 
einpolymerisierte Komponenten (a) und <b) AcrylsMure bzw. 
Methacrylsaure und/oder wasserlSsliche Salze dieser Sauren, ina- 
besondere die Alkalimetall salze, wie Kalium- und vor allem 
Natriumsalze, und Ammoniums alze. 

10 Der Anteil Acrylsattre (a) an den erf indungsgemafi zu verwendenden 
Copolymeren betrSgt 50 bis 93 mol-%, bevorzugt 65 bis 85 mol-% 
und besonders bevorzugt 65 bis 75 mol-%. 

15 Methacrylsaure (b) 1st in den erf indungsgemafi zu verwendenden 
Copolymeren zu 5 bis 30 mol-%, vorzugsweise zu 10 bis 25 mol-% 
und vor allem zu 15 bis 25 mol-% enthalten. 

Die Copolymere enthalten als Komponente (c) nichtionische 
20 Monomere der Fonnel I 

f 



25 



HjC^C— COO— R^-f-R— I 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
Ri Wasserstoff oder bevorzugt Methyl; 

30 R2 unverzweigtes oder verzweigtes Ci~C 6 -Alkylen oder bevorzugt 
eine chemische Bindung; 

r3 gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte 

C 2 -C 4 -Alkylenreste. vor allem C 2 -C 3 -Alkylenreste, insbesondere 
35 Ethyl en; 

R* unverzweigtes oder verzweigtes C a -C 6 -Alkyl, bevorzugt 
Ci-C 2 -Alkyl; 

40 n 3 bis 50, bevorzugt 5 bis 40, besonders bevorzugt 10 bis 30. 

Als besonders geeignete Beispiele fur die Monomere 11 seien ge- 
nannt : Methoxypolyethylenglykol (meth) acrylat , Methoxypolypropy- 
lenglykol (meth) acrylat , Methoxypolybutylenglykol (meth) acrylat . 
45 Methoxypoly(propylenoxid-co-ethylenoxid) (meth) acrylat , Ethoxy- 
polyethylenglykol (metb) acrylat , Ethoxypolypropylengly- 
xol (meth) acrylat , Ethoxypolybutylenglykol (meth) acrylat und 



t 
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Ethoxypoly (propylenoxid-co-ethylenoxid) (meth) acrylat, wobei 
Methoxypolyethylenglykol (meth) acrylat und Methoxypolypropylen- 
glykol (meth) acrylat bevorzugt sind und Methoxypolyethylenglykol - 
methacrylat besonders bevorzugt ist. 

5 

Die Polyalkylenglykole enthalten dabei 3 bis 50, insbesondere 5 
bis 40 und vor allem 10 bis 30 Alky 1 enoxide inhei ten . 

Der Anteil der nichtionischen Monomere (c) an den erf indungsgemSS 
10 zu verwendenfien Copolymeren betragt 2 bis 20 mol-%, vorzugsweise 
5 bis 15 mol-% und vor allem 5 bis 10 mol-fc . 

Die erf indungsgemafi zu verwendenden Copolymere haben in der Regel 
ein mittleres Molekulargewicht ty, von 3 000 bis 50 000, bevorzugt 
15 von 10 000 bis 30 000 und besonders bevorzugt von 15 000 bis 
25 000, 

Der K-Wert der Copolymere liegt ublicherweise bei" 15 bis 40, ins- 
besondere bei 20 bis 35, vor allem bei. 27 bis 30 (gemessen in 
20 1 gew.-%iger wafcriger LSsung bei 25°C, nach H. Fikentecher, Cellu- 
lose^Chemie. Bd. 13, S, 58-64 und 71-74 (1932)). 

Die erf indungsgemafi zu verwendenden Copolymere kSnxien durch 
radikalische Polymerisation der Monomere beirgestellt werden. 
25 Dabei kann nach alien bekannten radikalischen Polymerisationsver- 
fahren gearbeitet werden* Neben der Polymerisation in Subsfcanz 
sind insbesondere die Verfahren der Losungspolymerisation und der 
Emulsionspolymerisation zu nennen, wobei die Losungspoly- 
merisation bevorzugt ist. 

30 

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Wasser als Lc-sungsmittel 
durchgeftlhrt. Sie kann jedoch auch in alkoholischen Ldsungsmit- 
teln, insbesondere Ci-Ca-Alkoholen, wie Methanol, Ethanol und Iso- 
propanol, oder Mischungen dieser Losungsmittel mit Wasser vorge- 
35 nommen werden. 

Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich sowohl therroisch als 
auch photochexnisch (Phot ©initiator en) zerfallende und dabei Radi- 
kale bildende Verbindungen . 

40 

Unter den therroisch aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren sind 
Initiatoren mit einer Zerf allsteroperatur im Bereich von 20 bis 
18 0°C, insbesondere von 50 bis 90*C, bevorzugt. Beispiele fur 
geeignete thermische Initiatoren sind anorganische Peroxoverbin- 
45 dungen, wie Peroxodisulf ate (Ammonium- und vorzugsweise Natrium- 
peroxoxdisulfat) , Peroxosulf ate, Percarbonate und Wasserstof fper- 
oxid; organische Peroxoverbindungen , wie Diacetylperoxid, Di- 
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tert.-butylperoxid, Diamylperoxid, Dioctanoylperoxid, Didecanoyl- 
peroxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis (o-toloyl) per- 
oxide Succinylperoxid, tert. -Butylperace tat, tert .-Butylpentialei- 
nat, tert.-Butylperisobutyrat, tert .-Butylperpivalat , tert.-Bu- 
5 tylperoctoat , tert . -Butylperneodecanoat , tert . -Butylperbenzoat , 
tert . -Butylperoxid , tert - -Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, 
tert.-Butylperoxi-2-ethylhexanoat und Diisopropylperoxidicarba- 
mat; Azoverbindungen, wie 2,2'-Azobisisobutyronitril, 2,2 '-Azo- 
bis(2-methylbutyronitril) und A2obis (2-amidopropan) dihydro- 
10 chlorid, 

Diese Initiatoren konnen in Kombination mit reduzierenden 
Verbindungen als S t ar t er / Reg ler-Syst erne zum Einsatz kommen- Als 
Beispiele fiir derartige reduzierende verbindungen seien phosphor- 
15 haltige Verbindungen, wie phosphorige SSure, Hypopbosphite und 
Phosphinate. schwef elhaltige Verbindungen , wie Natriumhydrogen- 
sulfit, Natriumsulfit und Natriumf ormaldehydsulf oxilat , sowie 
Hydra z in genannt. 

20 Beispiele fur geeignete Photoinitiatoren sind Benzophenon, Aceto- 
phenon, Benzoinether , Benzyldialkylketone und deren Derivate. 

Vorzugsweise werden thermische Initiatoren eingesetzt, wobei an- 
orgahische Peroxoverbindungen, insbesondere Natriumperoxodi&ulfat 

25 (Natriumpersulfat) . bevorzugt sind- Besonders vorteilhaft kommen 
die Peroxoverbindungen in Kombination mit schwef elbaltigen Reduk- 
tionsmitteln, insbesondexe Natriumhydrogensulf it, als Redox- 
initiatorsystem zum Einsatz. Bei Verwendung dieses Starter /Reg- 
ler-Sys terns werden Copolymere erhalten, die als Endgruppen -S0 3 ^ 

30 Na + und/oder -S0 4 ~ Na+ enthalten und sich durch besondere Reini- 
gungskraft und belagsinhibierende Wirkung auszeichnen. 

Altemativ kSnnen auch phosphorhaltige Starter/Regler-Systeme 
verwendet werden, z.B. Hypophosphite/Phosphinate. 



35 



40 



Die Mengen Photoinitiator bzw. S t art er/Regler- System sind auf die 
jeweils verwendeten Substanzen abzustimmen- Wird beispielsweise 
das bevor2ugte System Peroxodisulf at/Hydrogensulf it verwendet, so 
werden Oblicherweise 2 bis 6 Gev,-%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-%, 
peroxodisulfat und in der Regel 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 
bis 10 Gew.-%, Hydrogensulf it, jeweils bezogen auf die Monoroere 
(a), (b) und (c) , eingesetzt. 



Gewilnschtenfalls kennen auch Polymerisationsregler zum Einsatz 
45 kommen. Geeignet sind die dera Fachmann bekannten Verbindungen, 

z.B. Schwef el verbindungen , wie Mercaptoethanol , 2-Bthylhexylthio- 
glykolat, ThioglykolsEure und Dodecylmercaptan. Wenn Polymerisa- 
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tionsregler verwendet werden, betragt ihre Einsatzmenge in der 
Regel 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf die Monomere <a) , (b) 
und (c) . 

5 Die Polymerisationstemperatur liegt in der Regel bei 30 bis 200°C, 
bevorzugt bei 50 bis 150°C und besonders bevorzugt bei 80 bis 
120°C- 

10 Die Polymerisation kann xinter atmospharischem Druck durchgefuhxt 
werden, vorzugsweise wird sie jedoch in geschlossenem System 
unter dem sich entwi ckelnden Eigendruck vorgenommen. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemafi zu verwendenden 
15 Copolymere kSnnen die Monomere (a), (b) und (c) als solche einge- 
4 setzt werden, es konnen jedoch auch Reaktionsmischungen zum Ein- 
satz kommen, die bei der Herstellung der Monomere (c) anf alien. 
So kann beispielsweise anstelle von Methoxypolyetnylenglykolroeth^ 
acrylat das bei der Verestemng von Polyethylenglykolmonometbyl- 
20 ether mit einem Uberschufi Methacrylsaure anfallende Monomer- 
gemisch verwendet werden. Vorteilhaft kann die Veresterung auch 
in situ im Polymerisationsgemisch durchgefuhrt werden, indem (1) 
Acrylsaure, (2) ein Gemisch von Methacrylsaure und Polyethylen- 
glykolxnonomethylether und (3) Radikal starter parallel zusammenge- 
25 geben werden. Gegebenenfalls kann dabei ein fur die Veresterung 
notwendiger Katalysator, wie Methansulf onsaure oder p-Toluolsul^ 
f onsaure, zusatzlich eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafi zu verwendenden Copolymere konnen auch durch 
30 polymeranaloge Reaktion, z.B> durch Umsetzung eines Acrylsaure/ 
Methacrylsaure-Copolymers mit P olyalkylenglykolmono alky 1 ether , 
hergestellt werden. Bevorzugt ist jedoch die radikalische Copoly- 
merisation der Monomere. 

35 Wenn fur die Anwendung gewunscht, konnen die bei der Herstellung 
der erf indungsgemafi zu verwendenden carbonsauregruppenhaltigen 
Copolymere anfallenden wafcrigen LSsungen durch Zugabe von Base, 
insbesondere von Natronlauge, neutralisiert oder teilneutrali- 
siert, d.h. auf einen pH-Wert im Bereich von 4-8, vorzugsweise 

40 5 - 7 ' 5 ' eingestellt, werden. 

Die erfindungsgemaJS verwendeten Copolymere eignen sich hervorra- 
gend als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln« 

4 S Besonders vorteilhaft konnen sie in maschinellen Geschirrspulmit- 
teln eingesetzt werden. Sie zeichnen sich dabei vor allem durch 
ihre belagsinhibiereride Wirkung sowohl gegentlber anorganischen 
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als auch organischen BelSgen aus> Insbesondere seien Beiage, die 
durch die ubrigen Bestandteile der Reinigerforraulierung hervorge- 
rufen werden, wie Beiage von Calcium- und Magnesiumphosphat , 
Calcium- und Magnesiums ilikat und Calcium- und Magnesiumphos- 
5 phonat, und Beiage, die aus den Schmutzbestandteilen der Sptll- 
flotte stammen, wie Fett-, EiweiS- und Starkebelage, genannt. Die 
erf indungsgemafi verwendeten Copolymere erhohen dadurch auch die 
Reinigungskraft des Geschirrspulmittels . ZusStzlich becrOnstigen 
sie bereits in geringen Konzentrationen das Ablaufen des Wassers 

10 vom Spulgut, so daS der Anteil an Klarspaitensiden im Geschirr- 
spiilmittel reduziert werden kann. Bei Anwendung der sulfonsaure- 
gruppenhaltigen Copolymere werden dement sprechend besonders klare 
GlSser und hochglSnzende Metallbesteckteile erhalten, ins- 
besondere auch dann, wenn der Geschirrspuler ohne Regeneriersalz 

IS zur WasserenthBrtung betrieben wird. Die sulf onsauregruppen- 
haltigen Copolymere konnen daher nicht nur in 2inl-Reinigexn, 
sondem auch in 3inl-Reinigern vorteilhaft eingesetzt werden. 

* Die erfindungsgemSfi verwendeten Copolymere konnen direkt in Form 
20 der bei der Herstellung anfallenden wcifcrigen Losungen sowie auch 
in getrockneter, z.B. durch SprCihtr ocknung , Fluidized Spray 
Drying, walzentr ocknung oder Gefriertr ocknung erhaltener Form zum 
Einsatz kommen. Die erf indungsgemSSen Wasch- und Reinigungsmittel 
kSnnen dementsprechend in fester oder in fltiseiger Form, z.B. als 
25 Pulver, Granulate, Extrudate, Tabletten, Fltlssigkeiten oder Gel e 
bereitgestellt werden. 

Beispiele 

30 A) Herstellung von Alkylenoxideinheiten enthaltenden Copolymeren 
Beispiel 1 

In einem Reaktor mit Stickstof f zufuhrung, Ruckf lufikOhler und 
35 Dosiervorrichtung wurde eine Mischung von 619 g destilliertem 
Wasser und 2,2 g phosphoriger SSure unter Stickstof fzufuhr und 
Ruhren auf 100°C Innentemperatur erhitzt. Dann wurden parallel (1) 
ein Gemisch aus 123,3 g Acrylsaure und 368,5 g destilliertem Was- 
ser, (2) eine Mischung von 18 . 4 g Natriumperoxodisulf at und 164,6 
40 g destilliertem Wasser, (3) eine Mischung aus 72,0 g Wasser, 49,1 
g Methacrylsaure und 166,9 g Methoxypolyethylenglykolmethacrylat 
(Mw = l 100) und <4> 46 g einer 40 gew*-%igen wafcrigen Natrium- 
hydrogensulf itlosung kontinuierlich in 5 b zugegeben. Nach zwei- 
stuxidigem Nachruhren bei 100*C wurde das Re akt ions gemisch auf 
45 Rauiutentperatur abgekuhlt und durch Zugabe von 190 g 50 gew,-%iger 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,2 eingestellt. 
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Es wurde eine leicht. gelbliche, klare Losung eines Copolymers mit 
einem Feststof f gehalt von 25,7 Gew.-% und einem K-Wert von 27,2 
(1 gew.-%ige wafirige Losung, 25°C) erhalten. 

S Beispiel 2 



In dem Reaktor aus Beispiel 1 wurde eine Mischung von 221,6 g 
destilliertem Wasser und 1,1 g phosphoriger Saure unter Stick- 
stoffzufuhr und Rtihren auf 100°C Innentemperatur erhitzt. Darin 

10 wurden parallel (1) ein Gemisch aus 38,6 g Acrylsaure und 231,0 g 
destilliertem Wasser, (2) eine Mischung aus 29,6 g Toluol, 27,7 g 
Methacryl saure und 116,6 g Methoxypolyethylenglykolmethacrylat 
(Mw = 1 100) und (3) 68,6 g einer 40 gew.-%igen wafirigen Natrium- 
hydrogensulf itlosung kontinuierlicti in 5 h zugegeben. Parallel 

IS dazu wurde in 5,25 h ein Gemisch aus 9,1 g Natriumperoxodisulfat 
und 82,3 g destilliertem Wasser gegeben- Parallel zu diesen Zu- 
laufen wurde kontinuierlich ein Gemisch von Wasser und Toluol ab- 
destilliert, das Wasser wurde zur Reaktion zuruckgefubrt (Aus- 
kreisen des Toluols) . 

20 

Nach einstOndigem Nachrtihren bei 100°C wurde das Reaktionsgemisch 

auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch Zugabe von 85 g 

50 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,2 eingestellt* 

25 Es wurde eine klare PolymerlSsung mit einem Feststof f gehalt von 
28,8 Gew.-% und einem K-Wert von 28,9 <1 gew.-%ige w££rige 
L6sung, 25°C) erhalten, 

B) Anwendung von Alkylenoxideinbeiten enthaltenden Copolymer en 
30 in Geschirrspttlmitteln 

I 

Zur Prafung ihrer belagsinhibierenden Wirkung wurden die 
erhaltenen Copolymere zusanroen mit einer Geschirrspulmittelf ormu- 
lierung folgender Zusammensetzung eingesetzt: 

35 





50 


Gew. 


-% 


Natriumtripolyphosphat (Na3P30jQ - 6 H2O) 




27 


Gew. 


~% 


Natriumcarbonat 




3 


Gew. 


-% 


Natriumdisilikat (X Na 2 0 ■ y Si0 2 ; x/y = 2,65; 80%ig> 




6 


Gew. 


-% 


Natriuxnpercarbonat (Na2C0a • 1.5 H 2 02 ) 


40 


2 


Gew. 


-% 


Tetraacetylendiamin (TAED) 




2. Gew. 


-% 


schaumarmes nichtionisches Tensid auf der Basis von 










Fettalkoholalkoxylaten 




3 


Gew. 


-% 


Natriumchlorid 




S 


Gew. 


-% 


Natriumsulf at 


45 


2 


Gew. 


-% 


PolyacrylsSure-Natriumsalz (M„ 8 000) 
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Die Prufung erfolgte bei den folgenden Spulbedingungen ohne Zu- 
satz von Ballastschmutz, wobei weder Klarsptiler noch Regenerier- 
salz eingesetzt wurden: 



5 Spulbedingungen: 

Geschirrspuler : 
SptilgSnge: 
Spulgut : 

10 

GeschirrspulmAttel : 
Copolymer : 
Kl ar spul temper atur : 
15 Wasserharte: 



Miele G 686 SC 

2 Spulgange 55*C Normal (ohne Vorspulen) 

Messer (WMF Tafelmesser Berlin, Monoblock) 

und Fafiformglasbecher (Matador, Ruhr Kri- 

stall) 

21 g 

4,2 g 

65*C 

25°dH 



Die Bewertung des Spttlguts erf olgte 18 h nach der Reinigung durch 
visuelle Ateiusterung in einem schwarz lackierten Leuchtkasten mit 
Halogenspot und Lochblende unter Verwendung einer Notenskala von 
20 10 (sehx gut) bis 1 (sehr schlecht) • Die Hochstnote 10 entspricht 
dabei belagg- una tropf enf reien Oberflachen , ab Noten < 5 sind Be- 
lage und Tropf en schon bei normaler Raumbeleuchtung erkennbar, 
werden also als storend wahrgenammen, 

25 Die erhaltenen Pruf ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt . 



Tabelle 



30 



Copolymer aus Bsp. 


Bewertung (Note) 
Cesser Glaser 


i 1 


8,0 | 


7,7 


| 2 


6,2 


7,5 




4,0 


4,0 



35 



40 



45 
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Patentansp ruche 

1. Verwendung von Alkylenoxideinheiten enthaltenden Copolymeren, 
5 die 

(a) 50 bis 93 mol-% AcrylsSure und/oder eines wasserlSslichen 
Salzes der Acrylsaure, 

10 (b) 5 bis 30 mol-% MethacrylsSure und/oder eines wasserlos- 

lichen Salzes der Methacrylsaiire 

und 

15 ( C ) 2 bis 20 mol-% mindestens eines nichtioniechen Monomers 

der Formel I 

R 1 
I 



20 



25 



35 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
Ri Wasserstoff oder Methyl; 

R2 eine chemische Bindung oder unverzweigtes oder ver- 
zweigtes C x -C 6 -Al)cylen; 



■p} gleiche oder verschiedene unverzweigte oder ver- 

30 zweigte C 2 -C 4 -Alkylenreste; 

R* unverzweigtes oder verzweigtes Ci-C6-Alkyly 

n 3 bis 50, 



statistisch oder blockweise einpolymerisierfc enthalten, als 
Zusatz zu Wasch- un«d Reinigungsmitteln. 



2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
40 Copolymere 65 bis 85 mol-% der Komponente (a) , 10 bis 

25 mol-% der Komponente (b) und 5 bis 15 mol-% der Komponente 
(c) einpolymerisiert enthalten. 



45 
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3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn2eichnet, 
da£ die Copolymere 65 bis 75 mol-% der Komponente (a), 15 bis 
25 mol-% der Komponente (b) und 5 bis 10 mol-% der Komponente 
(c) einpolymerisiert enthalten- 

5 

4. Verwendung nach den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Copolymere als Komponente (c) ein nichtionisch.es 
Monomer der Formel I> in der R 1 Methyl, R2 e i ne chemische 
Bindung, R 3 C 2 -C3~Alkylen, R 4 Ci-C 2 -Alkyl und n 5 bis 40 

10 bedeuten, einpolymerisiert en thai ten. 

5. Verwendung nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Copolymere als Komponente (c) ein nichtionisches 
Monomer der Formel I, in der R* Methyl, R2 eine chemische 

15 Bindung, R* Ethylen, R 4 Methyl und n 10 bis 30 bedeuten, ein- 

polymerisiert enthalten. 

6. Verwendung nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Copolymere als Endgruppen -SO3 - Na+ und/oder 

20 -SO4- Na+ enthalten* 

7. Verwendung nach den Ansprtichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Copolymere als belagsinhibierender Zusatz in 
maschinellen Geschirrspulmitteln eingesetzt werden. 

25 

8. Wasch- und Reinigungsmittel, die Copolymere gemafi den 
Ansprtichen 1 bis 7 als belagsinhibierenden Zusatz enthalten. 



30 



35 



40 



45 
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(57) ABSTRACT 

Use of copolymers containing alkyleoc oxide units which 

comprise 

(a) 50 to 93 mol % of acrylic acid and/or a water^somblc 
sail of acrylic acid, 

(b) 5 to 30 mol % of methacrylic acid and/or a water- 
soluble salt of mclbacrylic acid 

and 

(c) 2 to 20 mol % of at least one nonionk monomer of 
formula 1 



KaC= 



=1 — coo— 



in which the variables have the following i 
R 1 is hydrogen or methyl; 

ft a is a chemical bond or unbrancbed or branched 

Ci-C^-alkylene; 
R 3 are identical or different unbrancbed or branched 

Cj-C^-aUcylene radicals; 

R 4 is branched or branched C 4 -C 6 -alkyt 
n is 3 to 50, 

in random or block copolymerized form, as additive for 
detergent and cleaners. 
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USE OF COMPOLYMER CONTAINING 
ALKYLENE OXIDE UNITS, AS AN ADDITIVE IN 
DETERGENTS AND CLEANSERS 

[0001] The present invention relates io the-usc of copoly- 
mers containing alkylene oxide uniis which comprise 

[0002] (a) 50 lo 93 mol % of acrylic acid and/or a 
water-soluble sell of acrylic acid, 

[0003] (b) 5 to 30 mol % of mcthacrylic add and/or a 
water-soluble salt of methacrylic acid 

[0004] and 

[0005] (c) 2 bo 20 mol % of at least one nonionic 
monomer of formula I 

I 

HiC=C— COO— tf-f R'-O-fc- * 



[0006] in which the variables have the following mean- 
ings: 

[0007] R 1 is hydrogen or methyl; 

[000$ ] R a is a chemical bond or unbranched or 
branched C r C 6 -alkylene; 

[0009] R 3 are identical or different unbranched or 
branched C^-C 4 -alkylcne radicals; 

[0010] R 4 is unbranched or branched C^-C^-alkyl; 
[0011] nis3lo50, 

[0012] in random or block copolymcrized form, as addi- 
tive for detergents and cleaners. 

[0013] The invention further relates to detergents and 
gleaners which comprise these copolymers as deposit-inhib- 
iting additive. 

[0014] Io the case of machine dishwashing, the ware 
should be obtained in a residue-free cleaned state with a 
flawlessly gleaming surface, Cor which a detergent, a rinse 
aid and regenerating salt for water softening usually have to 
be used. 

[0015] The "2 in 1" dishwashing detergents on the market 
comprise, in addition to the detergent for removing the 
soilings on the ware, integrated clear-rinse surfactants 
which, during the clear-rinse and drying operation, ensure 
flat water run-off on the ware, thus preventing lime and 
water marks. The topping-up of a rinse aid is no longer 
required with the use of these products. 

[001*] Modern machine dishwashing detergents, "3 in 1" 
detergents, are intended to combine the three functions of 
the detergent, the rinse aid and the water softening in a single 
detergent formulation, meaning thai the topping-up of sail 
for water hardnesses from 1 to 3 also becomes superfluous 
for the consumer. To bind the hardness-forming calcium and 
magnesium ions, sodium tripolyphosphate is usually added 
to these detergents. However, these in turn result in calcium 
and magnesium phosphate deposits on the ware. 
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[0017] EP-A-324 568 describes water-soluble copolymers 
for detergents and cleaners which arc obtained by polymer- 
ization of acrylic acid, mcthacrylic acid and alkoxypolyeuV 
ylene glycol mcthacrylates which have a long-chain alkoxy 
radical and/or a long-chain polyethylene glycol block in the 
presence of isopropanol The alkoxypolyethylene glycol 
methacrylate fraction of these copolymers is <1 mol 

[0018] According to JP-A-l991/1851S4 P it is possible to 
use copolymers based on at least one monomer from the 
group consisting of maleic acid, acrylic acid and metbaerylic 
acid and an optionally mclhoxy- or cthoxylated polyethylene 
glycol (methJacryUle as further monomer, which have an 
average molecular weight of from 1 000 to 10 000, for 
the desizing, cleaning, bleaching and dyeing of natural and 
synthetic fibers. Specifically disclosed are copolymers of 
acrylic acid and methoxypolyethykne glycol methacrylate 

[0019] JP-A-2Q00/24v91 describes copolymers of unsat- 
urated carboxylic acids and monomers containing polyalky- 
lenc oxide units with average molecular weights of >50 
000 lo 3 000 000 as agents against scale, based in particular 
on silicates-, in water cycles, c.g, cooling systems. Specifi- 
cally disclosed are again only copolymers of acrylic acid and 
methoxypolyeihylcnc glycol methacrylate. 

[0020] It is an object of the present invention to remedy 
the problems described above and to provide an additive 
which can be used advantageously especially in multifunc- 
tional cleaners and at the same time, in particular, exhibits a 
deposit'inhibiting action. 

[0021] We have found that this object is achieved by the 
use of copolymers containing alkylene oxide units which 
comprise 

[0022] (a) 50 to 93 mol % of acrylic add andVbx a 

water-soluble salt of acrylic acid, 
[0023] <b) 5 to 30 mol % of mcthacrylic acid and/or a 

waler-sotuble salt of metbaerylic acid 

[0024] and 

[0025] (c) 2 to 20 mol % Of at least One nonionic 
monomer of formula I 

I 

H^C^C— COO-R 2 -f n'-O-J^R 4 



[00261 io which the variables have the following mean- 
ings; 

[0027] R* is hydrogen or methyl; 

[0028] R 2 is a chemical bond or unbranched or branched 
Cj-Qs-alkylene; 

[0029] R* are identical or different unbranched or 
branched Cj-C^alkylene radicals; 

[0030] R 4 is unbranched or branched Cj-C 0 -alkyl; 

[0031] n is 3 to 50, 
[0032] in random or block copolymerized form, as addi- 
tive for detergents and cleaners- 
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[0033] We have also found detergents and cleaners which 
comprise the copolymers containing alkylene oxide Units as 
deposit-inhibiting additive, 

[0034] The copolymers containing alkylene oxide units 
comprise, as copolymerized components (a) and (b), acrylic 
acid or meihacrylic acid and/or water-soluble salts of these 
acids, in particular the alkali rocial sails, such as potassium 
and primarily sodium satis, and ammonium salts. 

[0035] The proportion of acrylic acid (a) in the copoly- 
mers lo be used according 10 the invention is 50 to 93 mol 
%, preferably 65 to 85 mol % and particularly preferably 65 
to 75 mol %- 

[0036] Meihacrylic acid (b) is present in the copolymers to 
be used according to the invention in an amount of from 5 
lo 30 mol £>, preferably in an amount of from 10 to 25 mol 
% and especially in an amount of from 15 to 25 mol %. 

[0037] The copolymers comprise, as component (c), non- 
ionic monomers of the formula I 

I 



HiC=C — COO— R 3 — f*R 3 — O-^— R* 

[0038] in which (he variables have the following mean- 
ings: 

[0039] R 1 is hydrogen or preferably methyl; 

[0040] R* is unbranched or branched Cj-Ce-alkylece or 
preferably a chemical bond; 

[0041] R s is identical or different unbranched or 
branched Ci-C^-aliyiene radicals, primarily Ca-C 3 - 
alkylene radicals, in particular ethylene; 

[0042] R 4 is unbranched or branched C j-C^-alkyl, pref- 
erably d-Ca-aikyi; 

[0043] n is 3 to 50, preferably S to 40, particularly 
preferably 10 to 30. 

[0044] Particularly suitable examples of me monomers II 
which may be mentioned are: mctboxypolyethylenc glycol- 
(meth)acrylale, methoxypolypropylene glyeol(meth)acry- 
Ulc, methoxypolybutylcne glycoKmeth)acrylatc, mcthoxy- 
poly(propylene oxide-co-ethylene oxide)(meth)acrylaie, 
ethoxypolyelbylene grycol(meth)acryialo, eihoxypolypro- 
pylene gJycol(meto)acry]ate, eihoxypolybutylene glycol- 
(meth)acrylate andcthoxypoly(propylene oxidc-co-elhylene 
oxidc)(meih)acrylate, where methoxypolyeihylcne glycol- 
(mcth)acrylate and methoxypolypropylene glycol- 
(meth)acryiate arc preferred and melhoxypolyethylene gly- 
col metbacrylate is particularly preferred. 

[0045] The polyalkylene glycols contain here 3 to 50, in 
particular 5 to 40 and especially 10 to 30, alkylene oxide 
units. 

[Q046] The proportion of the nonionic monomers (c) in the 
copolymers lo be used according to the invention is 2 to 20 
mol %, preferably 5 to 15 mol % and especially 5 to 10 mol 
%. 
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[0047] The copolymers to be used according to the inven- 
tion usually have an average molecular weight of from 
3 000 to 50 000, preferably from 10 000 to 30 000 and 
particularly preferably from 15 000 to 25 000. 

[0048] The K value of the copolymers is usually 15 to 40, 
in particular 20 to 35, especially 27 lo 30 (measured in 1% 
strength by weignl aqueous solution al 25 s C, in accordance 
with H. Flkeotscher, Cellulose-Chemie, vol. 13, pp. 5S-64 
and 71-74 (1932)). 

[0049] The copolymers lo be used according to me inven- 
tion can be prepared by free radical polymerization of the 
monomers. In this connection, it is possible to work in 
accordance with any known free radical polymerization 
process. In addition lo bulk polymerization, mention may be 
made in particular of the processes of solution polymerisa- 
tion and emulsion polymerization, preference being given to 
solution polymerization. 

[0050] The polymerization is preferably carried out in 
water as solvent. It can, however, also be carried out in 
alcoholic solvents, in particular C^-C^-alcohols, such as 
methanol, elhanol and isopropanol, or mixtures of these 
solvents with water. 

[0051] Suitable polymerization initiators are compounds 
which either decompose thermally or photochemically (pho- 
toiniliators) to form free radicals. 

[0052] Of me thermally aclivatable polymerization initia- 
tors, preference is given lo initiator with a decomposition 
temperature in the range from 20 to 180° C, in particular 
from 50 to 90* C. Examples of suitable thermal initiators are 
inorganic peroxo compounds, such as peroxodisuJfales 
(ammonium and preferably sodium peroxodisulfate), per- 
oxosulfatcs, pcrcarbonates and hydrogen peroxide; organic 
peroxo compounds, such as diaceiyl peroxide, di-tert-bntyl 
peroxide, diamyl peroxide, dioclanoyl peroxide, didccanoyl 
peroxide, dilauioyl peroxide, dibenzoyi peroxide, bis(o- 
tolyOperoxide, succinyl peroxide, tcrt*butyl peracetate, Icrt- 
butyl permaleate, tert-bulyl perisobulyratc, lerl-buryl per- 
prvalate, lerl-buryl peroctoatc, tert-bulyl perncodecanoale, 
lerl-buryl perbcnzoaie, tert-buryl peroxide, ten-butyl hydro- 
peroxide, cumcne hydroperoxide, lerl-buryl peroxy-2-olhyl- 
hexanoaie and diisopropyl peroxyrtcaxbamale; azo com- 
pounds, such as 2,2 , -azobisisobuiyronitrib, 2£'-azobis(2- 
memylbvtyronitrile) and ambis(2- 

arnMopropane)dibydrochloride. 

[0053] These initiators can be used in combination with 
reducing compounds as starter/regulaior systems- Examples 
of such reducing compounds which may be mentioned are 
pbosphorus-conUining compounds, such as phosphorus 
acid, hyp ophosp biles and pbosphinaies, sulfur-containing 
compounds, such as sodium hydrogen sulfite, sodium sulfite 
and sodium formaldehyde sulfoxylaie, and hydrazine- 

[0054] Examples of suitable photoiniiiators are benzophe- 
none, acetophenone, benzoin elhcr, benzyl dialkyl ketones 
and derivatives thereof. 

[0055] Preferably, thermal initiators are used, preference 
being given to inorganic peroxo compounds, in particular 
sodium peroxodisulfate (sodium pcrsulfaie). It is particu- 
larly advantageous to use the peroxo compounds in combi- 
nation with sulfur-containing reducing agents, * n particular 
sodium hydrogcosulfite, as redox initiator system. If this 



21-JUL-2006 15:22 



BASF fiG GUX/F C006 



+49 621 6021908 



S.24 



US 2005/0245427 Al Nov. 3, 2005 



staiter/rcgulator system is used, copolymers are obtained 
which contain -^S0 3 ~Na+ and/or --S0 4 "Na^ as end groups 
and are characterized by particular cleaning power and 
deposit-inhibiting action. 

[0056] Alternatively, it is also possible lo use pbosphorus- 
contaimng starter/regulator systems, e.g. hypophosphites/ 
phospbinates. 

[0057] The amounts of photoinitiator and/or siarter/regu- 
laior system are to be matched to the substances used in each 
case. If, for example, the preferred system of pcroxgdisul- 
fale/hydrogensulfile is used, then usually 2 to 6% by weight* 
preferably 3 to 5% by weight, of peroxodisulfalc and usually 
5 lo 30% by weight, preferably 5 10 10% by weight, of 
bydrogensulfate, are used, in each case based on the mono- 
mers (a), (b) and (c). 

[0058] If desired, it is also possible to use polymerization 
regulators. Suitable compounds are those known to the 
person skilled in the art, e.g. sulfur compounds, such as 
mercaptoethanol, 2-elbylhexyl ihioglycolate. Ihioglycolic 
acid and dodecyl mercaptan. If polymerization regulators 
arc used, their use amount is usually 0-1 to 15% by weight, 
preferably 0.1 to 5% by weight and particularly preferably 
0 1 to 2.5% by weight, based on the monomers (a), (b) and 

(* 

[0059] The polymerization temperature is usually 30 to 
200° C, preferably 50 to 150° C and particularly preferably 
80 to 120° C. 

[0060] The polymerization can be carried out under atmo- 
spheric pressure, although it is preferably carried out in a 
closed system under the autogenous pressure which devel- 
ops. 

[0061] During the preparation of the copolymers lo be 
used according to the invention, the monomers (a), (b) and 
(c) can be used as they are, although it is also possible to use 
reaction mixtures which are produced during the preparation 
of the monomers (c). Thus, for example, instead of metb- 
oxypolyethylene glycol mclhacrylale, the monomer mixture 
which forms during the esierificalion of polyethylene glycol 
monomeihyl ether with an excess of meth acrylic acid can be 
used. Advantageously, the estcrincatioo can also be carried 
out in situ in the polymerization mixture by combining (1) 
acrylic acid, (2) a mixture of methacrylic acid and polyeth- 
ylene glycol monometby) ether and (3) free radical starters 
in paralleL Where appropriate, a catalyst necessary for the 
cstcrification, such as methanesulfonic acid or p-toluone- 
sulfonic acid can additionally be used here. 

[0062] The copolymers to be used according to the inven- 
tion can also be prepared by polymer-analogous reaction, 
e.g. by reaction of an acrylic acid/mcihucrylic acid copoly- 
mer with polyalkylene glycol moooalkyl ether. Preference 
is, however, given to free radical copolyraerization of the 
monomers. 

[0063] If desired for the application, the aqueous solutions 
produced during the preparation of the carboxylic acid 
group-containing copolymers to be used according to the 
invention can be neutralized or partially neutralized by 
adding base, in particular sodium hydroxide solution, i.e. be 
adjusted to a pH in the range from 4-8, preferably 4.5-7.5. 

[0064] The copolymers used according to the invention 
are highly suitable as additive for detergents and cloaners. 



[0065] They can particularly advantageously be used in 
machine dishwashing detergents. They are characterized 
primarily by their deposit-inhibiting action both toward 
inorganic and also organic deposits. In particular, deposits 
which are caused by the other constituents of the cleaning 
formulation, such as deposits of calcium and magnesium 
phosphate, calcium and magnesium silicate and calcium and 
magnesium phosphonate, and deposits which originate from 
the soil constituents of the wash liquor, such as fat, protein 
and starch deposits should be mentioned. The copolymers 
used according to the invention thereby also increase the 
cleaning power of the dishwashing detergent. In addition, 
even in low concentrations, they favor run-off of the water 
from ihe ware, meaning that the amount of rinse-aid sur- 
factants in the dishwashing detergent can be reduced. If the 
sulfonic add group^utaining copolymers are used, par- 
ticularly clear glassware and gleaming metal cutlery items 
arc obtained, particularly when the dishwasher is operated 
without regenerating sail to soften the water. The sulfonic 
acid group -containing copolymers can therefore be used not 
only in 2 in 1 detergents, but also in 3 in 1 detergents. 

[0066] The copolymers used according to the invention 
can be used directly in the form of the aqueous solutions 
produced during the preparation, and also in dried form 
obtained, for example, by Spray drying, fiuidized spray 
drying, drum drying or freeze drying. The detergents and 
cleaners according to Ihe invention can correspondingly be 
prepared in solid or in liquid form, e.g. as powders, granu- 
lates, extrudates, tablets, liquids or gels. 

EXAMPLES 

[0067] A) Preparation of Copolymers Containing Alky- 
Iene Oxide Units 

Example 1 

[0068] In a reactor filled with nitrogen inlet, reflux con- 
denser and metering device, a mixture of 6 19 g of distilled 
water and 2.2 g of phosphorus acid was heated to an internal 
temperature of 100° C. with the introduction of nitrogen and 
stirring. Then, in parallel, (1) a mixture of 1233 g of acrylic 
acid and 368.S g of distilled water, (2) a mixture of 18.4 g 
of sodium peroxodisulf ate and 164.6 g of distilled water, (3) 
a mixture of 72.0 g of water, 49.1 g of methacryuc acid and 
166-9 g of melhoxypolyethylene glycol methacrylaie (M*- 
1100) and (4) 46 g of a 40% strength by weight aqueous 
sodium hydrogonsulfitc solution were added continuously 
over 5 h. Following after-stirring for two hours at 100° C, 
the reaction mixture was cooled lo room temperature and 
adjusted to a pH of 7.2 by adding 190 g of 50% strength by 
weight sodium hydroxide solution, 

[0069] A slightly yellowish, clear solution of a copolymer 
with a solids content of 25.7% by weight and a K value of 
27.2 (1%. strength by eight aqueous solution, 25 9 C) was 
obtained. 

Example 2 

[0070] In the reactor from example 1, a mixture of 221.6 
g of distilled water and 1.1 g of phosphorus acid was healed 
to an internal temperature of 100° C. wilh the introduction 
of nitrogen and stirring. Then, in parallel, (1) a mixture of 
38.6 g of acrylic acid and 231-0 g of distilled water, (2) a 
rnixture of 29.6 g of toluene,, 27.7 g of methacrylic acid and 
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116.6 g of methoxypolyeihylene glycol methacrylale (Mw- 
1100) and (3) 68.6 g of a 40% strength by weight aqueous 
sodium hydrogcDsuIfitc solution were added continuously 
over 5 h. In parallel 10 this, a mixture of 9-1 g Of sodium 
pexoxodisulfale and 82.3 g of distilled water was added over 
525 h. In parallel to these feeds, a mixture of water and 
toluene was continuously distilled off, and the water was 
returned to the reaction (azeoiropic removal of the toluene). 

[0071] Following afler-slirring for one hour at 100° C, the 
reaction mixture was cooled to room temperature and 
adjusted to a pH of 7.2 by adding 85 g of 50% strength by 
weight sodium hydroxide solution. 

[0072] A clear polymer solution wiib $ solids content of 
28.8% by weight and a K value of 28 9 (1% strength by 
weight aqueous solution, 25° C.) was obtained 

[0073] B) Use of Copolymers Containing A&ylene Oxide 
Units in Dishwashing Detergents 

[0074] To test their deposit-inhibiting action, the copoly- 
mers obtained were used together with a dishwashing deter- 
gent formulation having the following composition: 

[0075] 50% by weight sodium tripolyphosphate 
(Na 3 P 3 O, 0 .6 H 2 0) 

[0076] 27% by weight sodium carbonate 

[0077] 3% by weight sodium disflicale (x Na^O.y SiO a ; 
x/y-2.6S; 80% strength) 

[0078] 6% by weight sodium percarbonate (N^C0 3 1 -5 

[0079] 2% by weight tetraacctyleiiediamine (TAED) 

[0080] 2% by weight lew-foam no o ionic surfactant 
based on fatty alcohol aikoxylaies 

[0081] 3% by weight sodium chloride 

[0082] 5% by weight sodium sulfate 

[0083] 2% by weight polyacrylic acid sodium sail (Mw 
8 000) 

[0084] The test was carried out under the following wash- 
ing conditions without the addition of ballast soiling, witn 
neither rinse aid nor regenerating salt being used: 



Dubwaaaen 
W«b programs: 

W»re: 



Dishwashing detergent: 
COpelymfift 
CioBi-rini* temperature! 
Water bardnaic: 



Washing condxlioaa: 
Miele G 68e" SC 

2 **ti> program it SS° C norma) (without 
prewwh) 

knives (WMF lafelmcstcT Berlin, 

MoaoWock) and barreWhapcd geaft 

beaten (Mtlador, Ruhr Kriuell) 

Hi 

*.2g 

65" C. 

25* Gczmae hardaees 



[0085] The ware was evaluated 18 b after washing by 
visual assessm ent in a black-painted light box with halogen 
spotlight and pinhole diaphragm using a grading scale from 
10 (very good) to 1 (very poor). The highest grade 10 
corresponds here to surfaces free from deposits and drops, 



from grades <5, deposits and drops are visible in normal 
room lighting, and are therefore regarded as troublesome. 

[0086] The test results obtained arc listed in the table 
below 

TABLE 



Copolymer how Ex. 


Knives 


abate* 


1 


8.0 


7.7 


2 




7,5 




40 


4.0 



1. A detergent or a cleaner which comprises one or more 
copolymer* comprising alkylcnc oxide units which com- 
prise 

(a) 50 10 93 mol % of acrylic acid and/or a water-soluble 
salt Of acrylic acid, 

(b) 5 to 30 mol % of meth acrylic acid and/or a water- 
soluble salt of methacrylic add 

>0d 

(c) 2 to 20 mol % of al least one nom'onic monomer of 
formula I 



r 

h^ctssc— coo— R 3 -fa'-o-r a -R 4 



wherein; 

R 1 is hydrogen or methyl; 

R 2 is a cheminaj bond or unb ranched or branched Cj-Cj- 
alkylenc; 

R 9 are identical or different unbranched or branched 
C2-C 4 -aIkyleu6 radicals; 

R - is unbranched or branched d-C fl -alkyl; 

n is 3 to 50, 

in random or block copolymerized form. 

2. The detergent or cleaner as claimed in claim 1, wherein 
said one or more copolymers comprise 65 to 85 mol % of 
component (a). 10 to 25 mol % of component (b) and 5 10 
15 mol % of component (c) in copolymerized form. 

3. The detergent or cleaner as claimed in claim 1, wherein 
said one or more copolymers comprise 65 to 75 mol % of 
component (a), 15 to 25 mol % of component (b) and 5 to 
10 mol % of component (c) in copolymerized form. 

4. The detergent or cleaner as claimed in claim 1, wherein 
said one or more copolymers comprise, as component (c\ a 
nonionic monomer of the formula 1 wherein R 1 is methyl, R 2 
is a chemical bond, R 3 is Ca-CrODrylene, R« is Ca-Ca-alkyl 
and n is 5 to 40, in copolymerized form. 

5. The detergent or cleaner as claimed in claim 1, wherein 
said one or more copolymers comprise, as component (c), a 
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no monk monomer of the formula I wherein R 1 is methyl, R~ 
is a chemical bond, R* is ethylene, R 4 is methyl and n is 10 
10 30, in copolymerized form. 

6. The detergent or cleaner as claimed in claim l p wherein 
said one or more copolymers comprise — S0 3 ~Na x and/or 
— S0 4 'Na* as end-groups. 

7. (canceled) 



8. The detergent or cleaner as claimed in claim 1 which 
comprises said one or more copolymers as dertf sit-inhibiting 
additive. 

9. The detergent or cleaner as claimed in claim 8, wherein 
said detergent is a machine dishwashing detergent 
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